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^ (57) Abstract: The inverilion relates to a method for the production of mclamine by pyrolysis of urea in a high pressure method, 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Melamin durch Pyrolyse von HamsiofTin einem Hochdruckverfahren, bei 



dem HamstofI' gemeinsam mitNHs zu Melamin umgesetzt und die gebildete Melaminschmelze gemeinsam mit vveiterem Hamstoff 
Q einem Kuhlreaklor zusefuhrt wird, wobei die Schmelze auf eine Temperatur abgekiihli wird, die I - 50 °C, bcvorzugi 1 - 30 °C iiber 
^ dem vom jeweiligen NHs-Druck anhangigen Schmelzpunkt des Melamins Hegt. Durch Einleiten von NH3 im Gegenslrom wird das 
^ gebildete CO2 ausgelrieben, worauf die Melaminschmelze in beliebiger Weise aufgcarbeitet wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Melamin 

Die Erfindung betrifft die Herstellung von Melamin durch Pyrolyse von Harnstoff 
mit Hilfe von hintereinandergeschalteten Reaktoren in einem Hochdruckverfahren. 

Bei den Hochdruckverfahren zur Herstellung von Melamin wird Harnstoff in einer 
endothermen Flussigphasenreaktjon zu Melamin umgesetzt. Das flQssige Melamin 
enthalt je nach .den Druck- und Temperaturbedingungen fm Reaktor zusatzlich 
unterschiedliche Mengen an gelostern NH3 und CO2 sowie 
Kondensationsnebenprodukte und nicht umgesetzten Harnstoff. Das so erhaltene 
unter hohem NHa-Druck stehende Melamin wird anschlieBend etwa durch 
Quenchen mit Wasser Oder mit Ammoniak, durch Sublimation mIt nachfolgender 
Desublinnation oder durch Entspannen unter bestimmten Bedingungen verfestlgt. 
Als Reaktor wird ublichenA^eise ein einzelner Apparat vom Ruhrkesseltyp 
eihgesetzt. 

Ein wesentliches Problem bei der Herstellung von Melamin aus Harnstoff besteht 
darin, daB der eingesetzte Harnstoff nicht vollstahdig umgesetzt wird und daruber 
hinaus In den nach dem Stand der Technfk ubiichen Reaktoren Nebenprodukte 
gebildet werden, welche anschlieBend durch kostsptelige und komplizierte 
Aufarbeitungsschritte zu Melamin unngewande|t werden mussen. Es ist 
beispielsweise aus VV697/20826 bekannt, daB reines Melamin dann erhalten 
werden kann, wenn das Melamin vor der Verfestlgung auf Temperaturen gekiihlt 
wird, die knapp uber dem jeweiligen. vom jeweiiigen NHs-Druck abhangigen 
Schmelzpunkt des Melamins iiegen; Die KQhIung des Melamins vor der 
Verfestigung erfolgt durch Zusatz von NH3 oder mittels Warmetausclier. 

■ * ■ 

Es wurde nun unerwarteterweise gefunden, daB die Kuhlung des Melamins vor 
der Verfestigung auch durch Zusatz einer geringen Menge an Harnstoff erfolgen 
kann, der dabei gleichzeitig in endothermer Reaktion zu Melamin umgesetzt wird. 
Die Kuhlung erfolgt also unter^ Bildung von weiterem Melamin, analog zur 
Hauptreaktion der Melaminsynthese. 
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Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von Melamin 
durch . Pyrolyse von Hamstoff in einem Hochdruckverfahren, das dadurch 
gekennzelchnet ist, daB Harnstoff gegebenenfalis gemeinsam mit NH3 einem 
Melaminreaktor zugefQhrt, dort zu Melamin umgesetzt und das entstehende 
Offgas am Kopf des Reaktors abgezogen wird, die gebildete Melamlnschmeize 
von oben einem Kuhlreaktor zugefuhrt wird und im Kuhlreaktor mit einer solchen 
Menge Hamstoffs versetzt wird, da(3 sie auf eine Temperatur abgekulilt wird, die 1 
- 50 °C, bevorzugt 1 - 30 °C liber dem vom jewefiigen NHs-Druck abhangigen 
Schmelzpunkt des Melamins liegt, worauf durch Einlelten von NH3 im Gegenstrom 
das gebildete CO2 ausgetrieben, die Gase am Kopf des Kuhlreaktors abgetrennt 
werden und die Melaminschmeize ansdilieBend in beliebiger Weise aufgearbeitet 
wird. 

Zur Durchfuhmng des erfindungsgemaBen Verfalirens wird Hamstoff, deir 
bevorzugt aus einem Hamstoffwascher kommt, rhit einer Temperatur von etwa 
135 - 250°C, von unten In einen Melaminreaktor eingebraciit. Gemeinsam mit dem 
Harnstoff wird gasformiges NH3, das sowoiil in der aus dem Hamstoffwasciier 
kommenden Schmeize geldst ist, als aucli zusatzlich eingebraclit werden kann, 
mit einer Temperatur von etwa 150 - 450 °C in den Reaktor von unten 
eingetragen. Dabei betragt das Molverti§itnis von dem dem Melaminreaktor 
zugefuhrten NH3 zum zugefuhrten Hamstoff 0-3mol, bevorzugt 0-2mbl, besonders 
bevorzugt etwa 0-1 mol NH3 / mol Harnstoff. Der Druck im Melaminreaktor liegt in 
einem Bereich von etwa 50 - 350 bar, bevorzugt von 80 - 250 bar. 
Die Temperatur im Melaminreaktor liegt in einem Bereich von etwa 320 - 450"*C, 
bevorzugt von 300 - 400°C, besonders bevorzugt von 330 - 380 "0. 

Der In den Melaminreaktor eingebrachte Hamstoff wird in einer endothermen 
Reaktion zu Melamin, CO2 und NH3 umgesetzt. Die erzeugte Melaminschmeize 
enthalt auBerdem unterschiedliche Mengen an gelostem NH3 und CO2 sowie 
Kondensationsnebenprodukte und nicht umgesetzten Hamstoff. Aufgrund des 
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Eigendampfdruckes von Melamin enthalt das hauptsachlich aus NH3 und COz 
bestehende Offgas zusatzlich gasformiges Melamin. 

Als Melaminreaktor kann ein beliebiger Reaktor bzw. mehrere Reaktoren 
eingesetzt werden, bevorzugt ist ein Tankreaktor, beispielswelse ein RQhrreaktor. 
Die Durchmischung der Reaktionsmasse kann im Ruhrreaktor entweder durch ein 
RuhnA^erk oder mit Hilfe der entstehenden Reaktlonsgase erfolgen. Die fur die 
Reaktion benotigte Warme kann auf verscliiedene Weise eingebraclit werden. 
Bevorzugt wird sie Qber eine in vertikalen Rohren, bevorzugt Doppelmantelrohren 
im Reaktorinneren eines Rolirbundelreaktors zirkulierende Salzschmeize 
bereitgestellt. Dabei erfolgt der Zulauf der Salzschmeize ubiicherweise uber den 
auBeren Rotirmantel und der Ablauf uber den Innenrohrquerschnitt. Die 
Durchmlsciiunig der Reaktionsmasse erfolgt bevorzugt uber einen Naturumlauf, 
der durch die Dichteunterschiede zwischen den entstehenden Reaktionsgasen 
und der Melaminschmeize erzwungen wird. Harnstoff und NH3 werden gemeinsam 
am Boden des Reaktors elngebracht. und zu Melamin und Offgas umgesetzt. Im 
oberen Reaktorteil trennt sich das Reaktionsgemiscli in Offgas und flussiges 
Melamin. 

Wahrend das Offgas am Kopf des Reaktors kontinuierllch abgezogen wird, flieBt 
der groBte Teil der Melaminschmeize durch die Schwerkraft nach unten. Wegen 
der unterschiedlichen Dichte des Reaktionsgemisches aus Rohmelamin und 
Offgas. einerseits und der vom Offgas befreiten Rohmelaminschmeize findet im 
Reaktorinneren eine Zirkulation statt. Das gebildete Melamin wird uber den im 
oberen Teil des Reaktors befindiichen Uberlauf aus dem Reaktor ausgetragen. 
Das gebildete Offgas wird einem Offgaswascher zugefQhrt, wahrend das Melamin 
einem Kuhlreaktor zugefuhrt wird, wobei der EIntrag im oberen Teil des 
Kuhlreaktors erfolgt. 

Dem Kuhlreaktor wird neben der Melaminschmeize, die aus dem Melaminreaktor 
kommt, soviel Harnstoff zugesetzt, daB dabei die Melaminschmeize auf eine 
Temperatur abgekuhit wird, die 1 bis 50°C, bevorzugt 1 bis SO^'C uber dem vom 
jeweiligen NHs-Druck abhangigen Schmelzpunkt des Melamins liegt. 
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Oblicherweise sind dies 1 bis 5 Gew.% der insgesamt zur Herstellung des 
Melamins notigen Hamstoffmenge, bevorzugt 2 bis 3 Gew.%. Der Hamstoff 
kommt bevorzugt aus dem Offgaswascher und hat demgemaS NH3 gelost. Es ist 
aber auch mogllch, Hamstoffschmeize direkt aus der Hamstoffanlage praktisch 
ammoniakfrei, Oder Harnstoff, gelost in flussigem NH3, einzutragen. 
Weiters wird mit dem Hamstoff eine geringe Menge an Wasser, entsprechend 
dem jeweiiigen Wassergehalt von technischem Harnstoff eingebracht. Die 
eingebrachte Wassermenge betragt 0,1 - 5 Gew.% Wasser, bevorzugt 0,1-3 
Gew.%, bezogen auf zugefuhrten Harnstoff. Weiters wird frisches NHa-Gas 
zugefQhrt, und es erfolgt hier aufgrund der endothermen Reaktion unter 
Temperaturerniedrigung der Schmeize die Umsetzung des restlichen Toils der 
Gesamtharnstoffmenge zu Melamin und Offgas, das wiederum hauptsachlich aus 
CO2 und NH3 sowie Spuren von gsisformigem Melamin bestefit. Dabei kommt die 
fQr die Umsetzung des restlicfien Hamstoffs zu Melamin nStige WSrmemenge aus 
der vom Meiaminreaktor stammenden vorhandenen Melaminschmeize, die dabei 
. gleichzeitig auf die gewunschte Temperatur.abgekuhit wird. 
Die Temperatur des zugefuhrten Hamstoffs liegt zwischen etwa 135°C und 250°C, 
bevorzugt zwisohen etwa 170 und 220 °C, die Temperatur des gasformigen NH3 
liegt zwischen etwa 150 und 450 "C, die Einbringung beider Stoffe In den 
Kuhlreaktor erfolgt von unten in fein vertejlter Form. 

Dabei betragt das Molverhaltnis von deni Kuhlreaktor zugefuhrtem NH3 zur im 
KQhIreaktor vorhandenen Melaminmenge etwa 0,1-10mol, bevorzugt 0,1-5mol, 
besonders bevorzugt 0,1-2mol NH3. 

Der Daick im Kuhlreaktor kann gleich, niedriger oder hoher als der Druck im 
Meiaminreaktor sein. Bevorzugt ist der Druck im KQhIreaktor etwa gleich wie im 
Meiaminreaktor und liegt in einem Bereich von etwa 50 bis 350 bar, bevorzugt von 
etwa 80 bis 250 bar. Die Temperatur im Kuhlreaktor ist niedriger als die 
Temperatur im Meiaminreaktor und liegt meist in einem Bereich von etwa 300 bis 
350 °C. 

Die Temperatur ist im Kuhlreaktor unter Beriicksichtigung des druckabhangigen 
Melaminschmelzpunktes so zu wahlen, daB das Melamin zu jeder Zeit. in der 
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flussigen Phase vorllegt und die im Reaktor herrschende Temperatur bevorzugt so 
nahe wie moglich beim jeweiligen Schmelzpunkt (iegt. 

Als Kuhlreaktor kann ein beliebiger Reaktor verwendet warden, beispielswelse ein 
vertikaler, gegebenenfalls mit Packungselementen versehener Behalter, der beim 
Betrieb bevorzugt zu Qber 60 % mit der Melaminschmeize gefullt ist, Oder ein 
RQhrreaktor. 

Der Kuhlreaktor kann auch als Fallfilmreaktor ausgebildet seln. In diesem Falle 
besteht er im wesentiichen aus einem oder mehreren Rohren, in denen die 
Melaminschmeize von oben nach unten flieBt, wahrend gasformiges Ammoniak im 
Gegenstrom durch die Melaminschmeize bzw. Qber den Melaminsohmelzefiim 
nach oben geleitet wird. Durch die gleichmaBige Benetzung der Rohre mit dem 
abflieBenden Melaminstrom ergibt sich eine nahezu konstante Schichtdicke des 
Melaminfilmes an der Rohrinnenwand. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist der Kuhlreaktor ein Kombireaktor, dessen 
oberer Teii als Tankreaktor und dessen unterer Teil als Fallfilmreaktor ausgebildet 
ist. Dabei ist es yorteilhaft, die aus dem Fallfilmreaktor abgetrennten Gase in den 
Melaminreaktor ruckzufuhren. Welters ist es vortellhaft, die aus dem 
Fallfilmreaktor abgetrennten Gase In den Tankreaktor einzuleiten. Der Kuhlreaktor 
kann auch aus mehreren ubereinander angeordneten Compartments bestehen, 
die durch Boden, beispielswelse Ventilbpden voneinander abgetrennt sind. 

Im Kuhlreaktor wird der in der aus dem Melaminreaktor konnmenden 
Melaminschmeize enthaltene, noch nicht umgesetzte Hamstoff nahezu vollstandig 
zu. Melamin und Offgas umgesetzt. Gleichzeitig warden die in der 
Melaminschmeize enthaltenen Nebenprodukte wie z.B. Melem, Melam, Ammelin 
Oder Ammelid im Kuhlreaktor unter NHs-Atmosphare in Melamin umgewandelt. 
Das hauptsachlich aus CO2, NH3 und geringen Mengen an gasformigem Melamin 
bestehende Offgas wird kontinuierlich am Kopf des Kuhlreaktors entfernt und 
entweder dem Offgaswascher zugefuhrt oder bevorzugt in den Melaminreaktor 
rCickgefuhrt. Durch die gunstige Reaktionsfuhrung im Kuhlreaktor vyird am 
Ausgang desselben eine Melaminreinheit von bis zu 99 % erreicht. 
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Falls eine hohere Reinheit im Endprodukt gewunscht wird, kann das im 
Kuhlreaktor erhaltene Melamin mit Oder ohne Druckerhohung, mit welterer NH3- 
Zufuhr bei gleichzeitiger welterer Temperaturemiedrigung durch einen 
Nachreaktor geleitet werden. Im Nachreaktor kann die Schmelzetemperatur weiter 
abgesenkt werden, ohne daB eine Verfestigung des Melamins erfolgt. Die 

■ 

Temperatur im Nachreaktor liegt dabei wieder 1 bis SO^^C, bevorzugt 1 bis SO^'C 
hoher als der yom jeweils herrschenden NHs-Druck abhangige Schmelzpunkt des 
Melamins. Der Druck im Nachreaktor kann bis zu 1 000 bar erreichen, er liegt 

■ • 

ubiicherweise bei etwa 1 00 bisSOObar, bevorzugt be! 150 bis 350 bar. 

Bevorzugt werden die Melaminschmelze und NH3 von unten in den Nachreaktor 
eingefuhrt und am Kopf abgefuhrt. Der Nachreaktor besteht beispielsweise aus 
einer Koldnne mit Einbauten, die eine gleichmaBige Gasverteilung und Kuhlung 
der Melaminschmelze gewahrleisten. Diese Einbauten konnen beispielsweise 
Paokungen, oder eln Statikmixer sein. Die^KQhlung erfolgt durch das zugefuhrte 
kalte NH3 Oder geeignete Kuhleinrichtungen. 

Die anschlieBende Verfestigung des Melamins erfolgt auf beliebige Weise, 
beispielsweise durch Entspannen des mit Ammoniak gesattigten Melamins bei 
einer Temperatur, die knapp > uber ihrem druckabhSngigen Schmelzpunkt liegt, 
durch Verfestigen in einer Wirbelschicht oder durch Quenchen mit Wasser, mit 
flussigem oder gasformigem Ammoniak oder durch Sublimieren und 
anschlieBendes Desublimieren aus der Gasphase. 

Fig. 1 stellt schematisch eine mogliche Anordnung zur Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens dar. Es bedeuten (1) einen Melaminreaktor, (2) 
. einen aus 2 Compartments bestehenden Kuhlreaktor mit Oberlaufrohr (12) fur die 
Melaminschmelze, (3) einen Nachreaktor. (4) ist die aus dem Melaminreaktor in 
den Kuhlreaktor stromende Melaminschmelze, (5) ist eine Harnstoffschmeize, die 
sowohl in den Melaminreaktor (1), als auch in den Kuhlreaktor (2) eingebracht 
wird, (6) ist NHa-Gas zur Einleitung in den Melaminreaktor (1), in den Kuhlreaktor 
(2) und in den Nachreaktor (3). (7.) ist die aus dem Kuhlreaktor (2) uber Pumpe(10) 
in den Nachreaktor (3) gefilhrte Melaminschmelze, (8) die zur weiteren 
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Aufarbeitung aus dem Nachreaktor (3) kommende Melaminschmelze. (9) sind die 
Offgase aus dem Melaminreaktor (1) und dem KQhireaktor (2). (11) ist das Offgas 
aus dem unteren Compartment des Kuhlreaktors (2), das entweder ais Strippgas 
in das obere Compartment des Kuhlreaktors (2) oder in den Melaminreaktor (1) 
ruckgefiihrt wird. 

Beispiei : 

In einen mit Sulzer-Paokungen gefullten KQhireaktor, Hohe 4,5 m, Durchmesser 
0,8 m, der einen Druck vor) 1 30 bar und eine Temperatur von SBO^'C aufweist, 
werden von oben 41 03 kg/h Melaminschmelze und 370 kg/h Hamstoff 
eingebraeht. Im Gegenstrom werden 1152 kg/h NHa-Gas einer Temperatur von 
SSO^'C von unten durch den KQhireaktor geleitet und die Gase am Kopf des 
Kuhlreaktors abgezogen und dem Hauptreaktor zugefuhrt. Am Boden des 
Kuhlreaktors werden 4395 kg/h der mit NH3 gesattigten Melaminschmelze mit 
eiher Reinheit von 99,0 % und einer Temperatur von 350°C abgezogen und 
gemejnsam mit 295 kg/h NHs-Gas durch einen Nachreaktor, gefullt mit statischen 
Mischelementen (Sulzer Mischerpackungen), der eine Hohe von 6 m, einen 
Durchmesser von 0,3 m aufweist und der bei einem Druck von 250 bar und einer 
Temperatur von 325°C betrieben wird, geleitet. Am Ausgang des Nachreaktors 
werden 4690 kg/h einer mit NH3 gesattigten Melaminschmelze erhalten. Das 
erhaltene Melamin weist eine Reinheit von 99,6 % aut 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Melamin durch Pyrolyse von Harnstoff in einenn 
Hochdruokverfahren, dadurch gekennzeichnet, da3 Harnstoff gegebenenfalls 
gemeinsam mil NH3 einem Melaminreaktor zugefuhrt, dort zu Melamin 
umgesetzt und das entstehende Offgas am Kopf des Reaktors abgezogen 
wird, die geblldete Melaminschmeize uber einen Uberlauf von oben einem 
Kuhlreaktor zugeifiihrt wird und Im Kuhlreaktor mit einer solchen Mange 
Hamstoffs versetzt wird, daB sie auf eine Temperatur abgekuhlt wird, die 1 - 
50 ^C, bevorzugt 1 - 30 ®C uber dem vom jeweiligen NHa-Druck abhangigen 
Schmelzpunkt des Melamins liegt, worauf durch Einleiten von NH3 im 
Gegenstrom das gebildete CO2 ausgetrieben, die Gase am Kopf des 
Kuhlreaktors abgetrennt werden und die Melaminschmeize anschlleBend in 
beliebiger Weise aufgearbeitet wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 1-5 Gew.%, 
bevorzugt 2-3 Gew.% der insgesamt zur Herstellung des Melamins notigen 
Hamstoffmenge in den Kuhlreaktor eingebracht werden. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der in den 
KQhIreaktor eingetragene Harnstoff aus dem Offgaswascher, und/oder aus der 
Harnstoffanlage kommt. 

4. Verfahren gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der in den 
Kuhlreaktor eingetragene Harnstoff in flussigem NH3 gelost ist. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Harnstoff 
einen Wassergehalt von 0,1 - 5 Gew. %, bevorzugt von 0,1-3 Gew.4i>, 
aufweist. 
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6, Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Kiihlreaktor 
ein Tankreaktor ist. " . ■ " 

8. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Kuhlreaktor 
ein Fallfilmreaktor ist. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Kuhlreaktor 

aus mehreren ubereinander angeordneten Compartments besteht. 

■ J.. 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB der Kuhlreaktor 
ein Kombireaktbr ist, dessen oberer Teii als Tankreaktor und dessen unterer 
Tell als Fallfilmreaktor ausgebildet ist. 

10. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die aus dem 
Fallfilmreaktor abgetrenhten Gase in den Tankreaktor geleitet werden. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die aus dem 
Kuhlreaktor abgetrennten Gase in den Melamlnreaktor zuruckgefuhrt werden. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das im 
. Kuhlreaktor gebiidete Melamin gegebenenfalls unter Druckerhdhung auf 100 

bar bis 1000 bar und Temperaturemiedrigung auf einen Wert, der 1 bis SO^'C, 
bevorzugt 1 bis 30**C liber dem vom Jeweillgen NHa-Druck abhangigen 
Schmelzpiinkt des Melamins llegt, einem Nachreaktor zugefuhrt wird und 
anschlieBend in beliebiger Weise aufgearbeitet wird. 
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